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Тема дисертації:
1. Фазові рівноваги, кристалічна структура та властивості халькогенідних фаз у системах
R2X3–{Ga,In}2X3–DIVX2(NiX), R–La, Pr; DIV–Si, Ge, Sn; X–S, Se та споріднених

2. Phase equilibria, crystal structure and properties of chalcogenide phases in the systems
R2X3–{Ga,In}2X3–DIVX2(NiX), R– La, Pr; DIV–Si, Ge, Sn; X–S, Se and related

Реферат/анотація:
1. Дисертаційна робота присвячена вивченню фазових рівноваг за температури 770 К у квазіпотрійних
системах R2X3–{Ga,In}2X3–DIVX2(NiX), (де R–La, Pr; DIV–Si, Ge, Sn; X–S, Se), виявленню закономірностей
взаємодії між компонентами, дослідженню кристалічної та зонної структури проміжних фаз складу
Ln3Ga1,67X7 і Ln3Ge1,25Se7 (Ln – лантаноїд) легованих d-елементами (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Cd, Hg), p-
елементом Pb, а також твердих розчинів на їх основі. За результатами РФА та РСА вперше побудовано
відповідно 24 та 8 ізотермічних перерізів діаграм стану квазіпотрійних систем R2X3–{Ga,In}2X3–DIVX2 і
R2X3–{Ga,In}2X3–NiX, R–La, Pr; DIV–Si, Ge, Sn; X–S, Se. Взаємодію компонентів у системі Pr2S3 – Tb2S3 – Er2S3
– GeS2 досліджено в площині концентраційного трикутника Pr4Ge3S12 – ‘Tb4Ge3S12’ – ‘Er4Ge3S12’. Вперше
методом рентгенівської порошкової дифрактометрії визначено кристалічну структуру 75 тетрарних
халькогенідних фаз: {Ce,Nd}1,5R1,5Ga1,67S7, R3Cu0,45Ga1,52S7, R3Ag0,45Ga1,52X7, R3Mn0,1Ga1,6S7,



R3Fe0,1Ga1,6X7, R3Co0,1Ga1,6S7, R3Ni0,1Ga1,6S7, Pr3BII0,1Ga1,6Se7, R3Pb0,1Ga1,6X7, R3GaGe0,5Se7,
La3Ga0,56In1,11Se7, Pr3In0,33SiS7, R3Ag4kGe1,25-kSe7 (k = 0,05; 0,10; 0,15), де R – РЗМ; BII – Mn, Co, Ni, Cd, Hg; X
– S, Se (СТ La3CuSiS7; ПГ P63), а також фаз змінного складу Pr4-m-nTbmErnGe3S12 (m = 0,16, 0,24, 0,56, 1,00; n
= 0,16, 0,28, 0,56, 1,04) (СТ La4Ge3S12; ПГ R3c). Вперше в межах теорії функціонала густини (DFT) з
використанням GGA функціонала (програмний пакет CASTEP) розраховано параметри зонної структури 14
тетрарних халькогенідів. Побудовано зонно-енергетичні діаграми та криві повної (DOS) і парціальної (PDOS)
густин електронних станів. Визначено внесок d-елементів та халькогенів у формування енергетичних рівнів
поблизу рівня Фермі. Встановлено, що досліджені фази є вузькозонними напівпровідниками з прямими
переходами або виявляють металічний тип провідності. Вперше на основі спектрів дифузного відбивання із
використанням функції Кубелки-Мунка та методу Тауца визначено ширину забороненої зони для сульфідів
R3Fe0,1Ga1,6S7 (R – La, Ce, Pr, Nd, Tb), Pr4-m-nTbmErnGe3S12 (m = 0,16, 0,24, 0,56, 1,00; n = 0,16, 0,28, 0,56, 1,04),
а також для селенідів La3Ga0,56In1,11Se7 і Tb3Ag4kGe1,25-kSe7 (k=0,05; 0,10; 0,15). Методом динамічного
розсіювання світла вперше визначено гідродинамічні радіуси частинок та індекси їх полідисперсності для
порошкоподібних халькогенідів Ce3Ag0,45Ga1,52Se7 та R3Fe0,1Ga1,6S7 (R – La, Ce, Pr, Nd, Tb). Встановлено, що
отримані дисперсні системи є монодисперсними. Результати дослідження фазових рівноваг у
квазітернарних системах R2X3–{Ga,In}2X3–DIVX2(NiX) (R–La, Pr; DIV–Si, Ge, Sn; X–S, Se), а також вивчення
кристалічної структури та властивостей сполук, розширюють фундаментальні знання про характер взаємодії
компонентів та дозволяють використовувати отримані нецентросиметричні матеріали у нелінійній оптиці,
неорганічній хімії та матеріалознавстві.

2. The thesis is devoted to the study of phase equilibria at 770 K in the quasi-ternary systems
R2X3–{Ga,In}2X3–DIVX2(NiX) (where R–La, Pr; DIV–Si, Ge, Sn; X–S, Se), establishing the regularities of interaction
between the components, and investigating the crystal and electronic structures of intermediate phases with the
compositions Ln3Ga1.67X7 and Ln3Ge1.25Se7 (Ln is a lanthanide) doped with d-elements (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag,
Cd, Hg) and p-element Pb as well as solid solutions based on them. Based on the results of X-ray phase and X-ray
structural analysis, 24 and 8 isothermal sections of the phase diagrams for the quasi-ternary systems
R2X3–{Ga,In}2X3–DIVX2 and R2X3–{Ga,In}2X3–NiX (R–La, Pr; DIV–Si, Ge, Sn; X–S, Se), respectively, have been
constructed for the first time. The interaction of components in the Pr2S3 – Tb2S3 – Er2S3 – GeS2 system was
investigated within the plane of the Pr4Ge3S12 – ‘Tb4Ge3S12’ – ‘Er4Ge3S12’ concentration triangle. The crystal
structures of 75 quaternary chalcogenide phases have been determined for the first time using X-ray powder
diffraction: {Ce,Nd}1.5R1.5Ga1.67S7, R3Cu0.45Ga1.52S7, R3Ag0.45Ga1.52X7, R3Mn0.1Ga1.6S7, R3Fe0.1Ga1.6X7,
R3Co0.1Ga1.6S7, R3Ni0.1Ga1.6S7, Pr3BII0.1Ga1.6Se7, R3Pb0.1Ga1.6X7, R3GaGe0.5Se7, La3Ga0.56In1.11Se7,
Pr3In0.33SiS7, R3Ag4kGe1.25-kSe7 (k = 0.05; 0.10; 0.15), where R – rare earth; BII – Mn, Co, Ni, Cd, Hg; X – S, Se
(La3CuSiS7 structure type; space group P63), as well as variable composition phases Pr4-m-nTbmErnGe3S12 (m =
0.16, 0.24, 0.56, 1.00; n = 0.16, 0.28, 0.56, 1.04) (La4Ge3S12 structure type; space group R3c). The electronic
structure parameters of 14 quaternary chalcogenides have been calculated for the first time within the framework
of density functional theory (DFT) using the GGA functional (CASTEP software package). Energy band diagrams as
well as total (DOS) and partial (PDOS) densities of electronic states curves were constructed. The contributions of
d-elements and chalcogens to the formation of energy levels near the Fermi level were determined. It was
established that the investigated phases are narrow-gap semiconductors with direct transitions or exhibit a
metallic type of conductivity. The band gap values for sulfides R3Fe0.1Ga1.6S7 (R – La, Ce, Pr, Nd, Tb), Pr4-m-
nTbmErnGe3S12 (m = 0.16, 0.24, 0.56, 1.00; n = 0.16, 0.28, 0.56, 1.04) as well as for selenides La3Ga0.56In1,11Se7 and
Tb3Ag4kGe1.25-kSe7 (k = 0.05; 0.10; 0.15), have been determined for the first time based on diffuse reflectance
spectra using the Kubelka-Munk function and the Tauc method. The hydrodynamic radii of particles and their
polydispersity indices for the powder chalcogenides Ce3Ag0.45Ga1.52Se7 and R3Fe0.1Ga1.6S7 (R – La, Ce, Pr, Nd,
Tb) have been determined for the first time by dynamic light scattering. It was established that the resulting
disperse systems are monodisperse. The results of investigating phase equilibria in the
R2X3–{Ga,In}2X3–DIVX2(NiX) (R– La, Pr; DIV–Si, Ge, Sn; X–S, Se) quasiternary systems, as well as the study of the
crystal structure and properties of the compounds, expand fundamental knowledge on the component interaction



character and allow using the obtained non-centrosymmetric materials in nonlinear optics, inorganic chemistry,
and materials science.
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